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(3) Hartbare Emulsion und diese enthaialtendes Beschichtungsmaterial 

(57) Hartbare Emulsion, hergestellt durarch Copolymerisatlon 
der folgenden radikalpohymerisierbaren m Komponenten (a) bis 
(d) in Anwesenheit eines pH-Puffermitiittels in einem wS&ri- 
gen Medium: (a) ein Afkoxysi/an, enthaiaftend efne radifcafpo- 
lymerisierbare Gruppe; (b) ein mit c der Komponente (a) 
copolymerislerbares Vinylmonomer; (• (c) (c-1) oder (c-2), 
wobei (c-1) ein Polyester oder Potyallalkylenoxid mit einem 
mtttleren Kondensationsgrad von mindidestens 3 1st und eine 
radikalpolymerislerbare Gruppe enthaltjlt, die mit einem Ende 
des Molekuls verbunden 1st, wobei dielte radikalpotymerisier- 
bare Gruppe mit der Komponente (a) c copolymerisierbar ist; 
und (c-2) ein Makromonomer ist, enththaltend ein Vlnylpoiy- 
mer oder ein PolysNoxan mit einer radidikalpolymerisierbaren 
Gruppe, die mit der Komponente (a) 4 copolymerisierbar 1st 
und mit einem Ende des Vinylpolymer-r- oder PoJysiJoxanmo- 
■ lekuls verbunden 1st, wobei das mittleiere Molekulargewicht 

C(ZahJenmittel) des Makromonomeren 101000 bis 30000 betragt; 
und (d) ein radikatpolymerislerbares aninionisches oder katlo- 
nisches Tensid gemSS folgender allgemmeiner Formal (I): 
Z.(AO) ft -Y 

wobei Z eine strukturelle Ein he it, enththaltend eine mit der 
Komponente (a) copolymerisierbare, radadikalpolymerisierbare 
Gruppe; AO eine Oxyalkylengruppe, n e eine ganze Zahl von 2 
oder mehr und Y eine in ionen didissoziierbare Gruppe 
darsteilen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffifft eine hartbare Emulsion, nthaltend ein Polymer rait mer Alkoxysilyigrup- 
pe, namlich iner Gruppe, in der e eine hydrolysierbare Alkoxy gruppe an ein Siliciumatom g bunden ist Die 
hartbare Emulsion ist als Farbe oderer Beschichtungsmittel verwendbar. 

Polymere, die durch Copolymerisisation eines radikalpolymerisierbaren Monomeren, enthaltend eine Alkoxysi- 
lyigruppe, wie y-Methacryloxyproppyltriethoxysilan oder Vinyltriethoxysilan, mit anderen Monomeren herge- 
stellt werden, werden als Klebstoffiffe, Abdichtungsmaterialien, Farben, Beschichtungsmittel und Shnliches ver- 
wendet Um Gesundheitsschadigunjngen und Umweltverschmutzung aufgrund der in diesen Materialien verwen- 
deten organischen Ldsungsmittelnln zu venneiden, wurde in den vergangenen Jahren die Entwicklung von 
Materialien des waBrigen Typs f die b keine organischen Ldsungsmittel enthalten, erwartet 

Jedoch besitzen waBrige Emulsioionen, die aus Polymeren mit Alkoxysilylgruppen zusammengesetzt sind, eine 
nachteilige Lagerungsstabilitat, da a die Alkoxysilyigruppe inherent anfallig fur Hydroiyse ist Zur Oberwindung 
dieses Nachteils wurden verschiedeiene Vorschlage gemacht 

JP-A-3-227312 (die hierin verwerendete Bezeichnung ^-A" bedeutet eine "ungeprfifte veroffendichte japani- 
sche Patentanmeldung") schlagt voror, in waBriger Emulsions polymerisation eines Alkyl(meth)acrylats und eines 
Monomeren, enthaltend eine Alkdcoxysilylgruppe, ein bestimmtes wasserldsliches Monomer, wie Acrylamid, 
Acrylsaure und Sryrolsulfonsaure ii in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% mit den obigen Monomeren zu copoly- 
merisieren. Ebenso schlagt JP-A-5-5-25354 ein Verfahren vor, welches die Copolymerisation eines Monomeren, 
enthaltend eine Alkoxysilyigruppe, e, mit einem Monomeren, enthaltend eine Aminimidogruppe, in einem AJko- 
holldsungsmittel, Zugabe von Wasssser zum Emulgieren und anschliefiendes Destillieren des Alkobollosungsmit- 
tel zur Hersteilung einer waBrigen fi Emulsion umfaBt 

Auf der anderen Seite offenbarart JP-A-59- 152972 die Mischung einer bestimmten Menge an kolloidalem 
Siliciumoxid in einer wIBrigen Emmulsion, hergestellt durch waBrige Emulsionspolymerisation eines Vinylsilans, 
eines Acrylmonomeren und eines s polymeren Emulgators, zur Hersteilung einer waBrigen Emulsion, welche 
einen Film mit ausgezeichneter Was asserbestandigkeit bildet 

Jedoch besitzen die bekannten h hartbaren Emulsionen den Nachteil einer immer noch ungenGgenden Lage- 
rungsstabilitat; auBerdem kdnnen n die Wetterbestandigkeit und SSurebestandigkeit der resultierenden Filme 
immer noch verbessert werden. 

In der japanischen Patentanmeleldung Nr. 7-49129 wird ein Patent beantragt ftir die Copolymerisation eines 
radikalpolymerisierbaren Alkoxysikilans mit einem anderen Vinylmonomeren in Oegenwart eines pH-Puffermit- 
tels unter Verwendung eines ionisdschen Tensids, welches eine Potyoxyalkyieneinheit und eine radikalpoiymeri- 
sierbare Doppelbindung enthalt, zizum Erhalt einer hartbaren Emulsion mit ausgezeichneter Lagerungsstabilitat 
und ausgezeichneten physikalischeien Eigenschaften der resultierenden Filme. 

Eine Auf gabe der vorliegenden E Erfindung ist, eine hartbare Emulsion mit ausgezeichneter Lagerungsstabilitat 
zur VerfOgung zu stellen, welche eieine Beschichtung mit ausgezeichneter Wetterbestandigkeit und Saurebestan- 
digkeit bilden kann. 

Andere Aufgaben und Wirkunmgen der vorliegenden Erfindung werden aus der folgenden Beschreibung 
ersichtlich. 

Nach der obigen japanischen Pa^atentanmeldung Nr. 7-49129 wurden weitere ausgedehnte Studien bezttglich 
hartbarer Emulsionen durchgefOhrhrt Dabei wurde entdeckt, daB eine Emulsion, welche einen Film mit besserer 
Bestandigkeit gegen sauren Regen;n (im folgenden als "SaurebestSndigkeit* bezeichnet) und Wetterbestandigkeit 
als die hartbare Emulsion der japa>anischen Patentanmeldung Nr. 7-49129 erhalt en werden kann durch Verwen- 
dung: 

eines ionischen Tensids, welches e eine Polyoxyatkyleneinheit und eine radikalpolymerisierbare Doppelbindung 
enthalt, und 

eines Polyesters oder Polyaikylenmoxids mit einem mittleren Kondensatkrasgrad von mindestens 3 und einer 
radikalpolymerisierbaren Gruppe, e, die mit einem Ende des Molektils verbunden ist, oder einem Makromonome- 
ren, enthaltend ein Vinylpolymer oioder ein Polysiloxan mit einer radikalpolymerisierbaren Gruppe, die mit einem 
Ende des Vinylpolymer- oder PolysysiloxanmolekQls verbunden ist, wobei das mittlere Molekulargewicht (Zahlen- 
mittel) des Makromonomeren 1.00XX) bis 30.000 betrSgt; zusammen mit anderen Monomeren zur Polymerisation 
eines Alkoxysilans, enthaltend einme radikalpolymerisierbare Gruppe, mit anderen copolymerisierbaren Mono- 
meren in einem waBrigen Medium, il Die vorliegende Erfindung basiert auf diesen Entdeckungen 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe « wurde durch eine hartbare Emulsion gemSB Anspruchen 1 bis 5 und ein diese 
enthaltendes Beschichtungsmateri.Tial gemSB Anspruch 6 gelost, hergestellt durch Copolymerisation der folgen- 
den radikalpolymerisierbaren Koromponenten (a) bis (d) in Gegenwart eines pH-Puffermittels in einem waBrigen 
Medium: 

(a) ein Alkoxysilan, enthaltendid eine radikalpolymerisierbare Gruppe; 

(b) ein mit der Komponente (a(a) copolymerisierbares Vinylmonomer; 

(c) (c- 1) oder (c-2X wobei 

(c-1) ein Polyester oder F Polyalkylenoxid mit einem mittleren Kondensationsgrad von mindestens 3 ist 
und eine radikalpolymererisierbare Gruppe aufweist, die mit einem Ende des Molekflls verbunden ist, 
wobei die radikalpolymeierisierbare Gruppe mit der Komponente (a) copolymerisierbar ist; und 
(c-2) ein Makromonomei r ist, nthaltend ein Vinylpolymer oder in Polysiloxan mit einer radikalpory- 
m risierbaren Gruppe, d die mit der Komponente (a) copolymerisierbar ist und mit ein m Ende des 
Vinylpolymer- oder Polyiystf oxanmolekflls verbunden ist, wobei das mittlere Molekulargewicht (Zahl n- 
mittel) des Makromonoromeren 1.000 bis 30.000 betragt; und 
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(d) ein radikalpolymerisierbareses anionisches oder kationisches Tensid gemSB folgender allgem einer Fonnel 
Z-(AO)n-Y (I) 

5 

wobei Z eine strukturelle Einheieit enthaltend eine mit der Komponcnte (a) copolymerisierbare, radikalpoly- 
merisierbare Gruppe; AO eine e Oxyalkylengruppe; n eine gauze Zahl von 2 oder mehr und Y eine in Ionen 
dissozierbare Gruppe darstelleren, 

Die vorliegende Erfindung wird inim folgenden ndher beschriebea 10 

Die Komponente (a) in der vorlirliegenden Erfindung ist ein Alkoxysilan, das eine radikalpolyinerisierbare 
Gruppe en th§lt (im folgenden als "A tVlkoxysilanmonomer" bezeichne t) Beispieie hierf Or sind Vinyltrimethoxysilan, 
Vinylmemyldimethoxysilan, y-MetMhaciyloxypropyltrimetboxysiian, y-Methacryloxypropylniethyldiniethoxysi- 
lan, Vinyltriethoxysilan, Vmyimethylyldiethoxysilan, y-Methacryloxypropyltriethoxysilan, y-Methacryloxypropyl- 
methyldiethoxysilan, Vinyltripropox>xysiian, Vmylmethyldipropoxysilan, y-Methacryfoxypropyl tripropoxysilan 15 
und y-Methacryloxypropylniethyldip'ipropoxysilan. 

Unter diesen sind diejenigen bevoiorzugt, die eine Methoxy- oder Ethoxygruppe als Alkoxygruppe besitzen. 

Beispieie fur mit der obigen Kompponente (a) copolymerisierbare Vinylmonomere (b) sind Alkyl(meth)acryla- 
te, wie MethyKmeth)acrylat, EthyH1(meth)acryIat, n-ButyI(meth)acrylat, C^lohexyl(meth)acryIat, 2-Ethylhex- 
yl(meth)acrylat Lauryl(meth)acrylat it und Stearyl(me th)acrylat; (Meth)acrylester f wie 2-Hydroxy ethyl(meth)acry- 20 
lat, 2- Hydroxypropy Km eth)acrylat, t, PerfluoralkylCmethJacrylate, Glycidyi(meth)acryiat und hU^-Diethylamino- 
ethyl(meth>acrylat; Vinylacetat; Vinyiylpropionat; Styrol und a-MethylstyroL 

Unter diesen sind Monomere, we/elche den resultierenden Polymeren filmbildende Eigenschaften verieihen, 
bevorzugt; zu Beispielen hierhlr zaMahlen Alky!(meth)acrylate mit einer Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men, Styrol, Hydroxyalkyl(meth)acrcrylate mit einer Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 3 Kohienstoffatomen und 25 
Glycidy!(meth)acrylat Diese Monommere konnen einzeln oder in Kombinationen verwendet werden. 

Bevorzugt wird die Verwendungig von acidischen Monomeren, wie (Meth)acrylsaure, als Komponente (b) 
vermieden, da diese Komponenten HHydroIyse der Alkoxysilylgruppe fdrdern. 

Bei der Komponente (c) in der vorlirliegenden Erfindung handelt es sich urn (c-1) oder (c-2), wobei 
(c-1) ein Polyester oder Poly alky Iencioxid mit einem mittleren Kondensationsgrad von mindestens 3 ist und eine 30 
radikalpolyinerisierbare Gruppe enthth&lt, die mh einem Ende des Molekuls verbunden ist, wobei die Gruppe mit 
der obigen Komponente (a) (im folgejenden als Tolyestermonomer* bzw. "Polyalkylenoxidmonomer* bezeichnet) 
copolymerisierbar ist, und 

(c-2) ein Makromonomer ist, enthaltdtend ein Vinylpolymer oder ein Polysiloxan mit einer radikalpolymerisierba- 
ren Gruppe, die mit der Komponercnte (a) copolymerisierbar ist und mh einem Ende des Vinylpolymer- oder 35 
PoIysiloxanmolekOls verbunden ist, * wobei das mittlere Molekulargewicht (Zahlenmittel) des Makromonomeren 
1.000 bis 30.000 betragt 

Bei der radikalpolymerisierbaren a Gruppe in den Komponenten (c-i) und (c-2) handelt es sich bevorzugt um 
eine (Meth)acryloylgruppe. 

Die Komponente (c- 1) wird im folglgenden n&her beschrieben. 40 

Bevorzugte Monomereinheiten zu:ur Bildung des Polyesteranteils des Polyestermonomeren umfassen Oxycar- 
bonsSuren und Lactone, wobei derer mittlere Kondensationsgrad des Polyesteranteils bevorzugt 3 bis 100, 
bevorzugter 3 bis 8 betragt Bevorzumgte Monomereinheiten zur Bildung des Por/alkytenoxidanteils des Polyal- 
kylenoxidmonomeren umfassen Eththylenoxid und Propylenoxid, wobei der mittlere Kondensationsgrad des 
Polyalkylenoxids bevorzugt 3 bis 200 0 betragt 45 

Wenn der Kondensationsgrad der> jeweiligen Monomereinheh zur Bildung des Polyestermonomeren oder des 
Polyalkylenoxidmonomeren nicht meiehr als 2 betragt, kann die resultierende hart bare Emulsion keinen Film mit 
ausgezeichneter SSurebestandigkeit It bilden. 

Zu besonders bevorzugten Beispieielen fOr die Komponente (c-1) in der voriiegenden Erfindung zahien Poly- 
estermonomere enthaltend Polycaprcrolactone mit einem mittleren Kondensationsgrad von 3 bis 8 gemafl f olgen- so 
den Formeln (1) und (2): 
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Als das Polyest rmonomer kdnmnen kommerziell erhaltliche Polyest rm nomere verwendet werden. Dazu 
gehdren z. B. 

Placce! FM3 (ein Verbindung gemmaB Formel (1 \ n « 3), 
Placcel FA3 (eine Verbindung gemaiaB Formel (2) f n =3X 
Placcel FM6 (eine Verbindung gemmaB Formel (l),n~6), 
Placcel FA6 (eine Verbindung gemaiaB Formel (2), n • 6% 
Placcel FM8 (eine Verbindung gemmaB Formel (l\ n =*8) und 
Placcel FAS (eine Verbindung gemaiaB Formel (2), n = 8% 
alle von Daicel Chemical Industries^ Ltd 

Zu Beispielen fur das Polyalkyldenoxkimonomer zahlen Blemmer PP-1000 (Polypropylenoxid, bei dem eine 
Methacryloylgruppe mit einem Enchde des MolekQls verbunden ist, und mit einem Kondensationsgrad von 5 bis 6), 
Blemmer PP-500 (Polypropylenoxiud, bei dem eine Methacryloylgruppe mit einem Ende des MolekQls verbunden 
tst, mit einem Kondensationsgrad v. von 9), Blemmer PP-800 (Polypropylenoxid, bei dem eine Methacryloylgruppe 
mit einem Ende des MolekUls verbrbunden ist, mit einem Kondensationsgrad von 12% Blemmer PE-200 (Polyethy- 
lenoxid, bei dem eine Methacryloy>yIgnippe mit einem Ende des Molekuls verbunden ist, mit einem Kondensa- 
tionsgrad von 4 bis 5) und Biemmeier PE-350 (Polyethylenoxid, bei dem eine Methacryloylgruppe mit einem Ende 
des MolekQls verbunden ist, mit eininem Kondensationsgrad von 7 bis 9), alle von Nippon Oil and Fats Co, Ltd. 

Im folgenden wird das Makromotonomer (c-2) naher beschrieben. 

Wenn das mittlere Molekulargejewicht (Zahlenmittel) des Makromonomeren (c-2) weniger als 1.000 betragt, 
verschlechtert sich dessen Saurelxbestandigkeit, wahrend bei einem mittleren Molekuiargewicht (Zahlenmittel) 
uber 30.000 sich dessen Coporymmerisierbarkeit mit anderen polymerisierbaren Komponenten verschlechtert. 
Das in der vorliegenden Erfindung g benutzte mittlere Molekuiargewicht (Zahlenmittel) wurde durch Gelpermea- 
tionschromatographie als Polystyrvrolumwandlung erhalten. 

Zu bevorzugten Vinylpolymereren zur Verwendung als strukturelle Einheit des Makromonomeren (c-2) zahlen 
Homopolymere oder Copolymerere von Alkyl(meth)acrylaten, wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat und 
n-Butyl(meth)acrylat, und Homop<polymere oder Copolymere von 2-Hydroxyethyl-(meth)acrytat, 2-Hydroxypro- 
pyl(meth)acrylat, Acrylnitril, Vinylarlacetat, Styrol und ahnliches. 

In der vorliegenden Erfindung kskann jedes derobigen Vinylpolymeren und Polysiloxane als Porymerskelett des 
Makromonomeren verwendet we^erden. Jedoch sind Vinylpolymere bevorzugt, da ein aus der resultierenden 
hartbaren Emulsion gebildeter Beseschichtungsfilm ausgezeichnete Transparenz aufweist 

Im folgenden werden Beispiele ft fiir das Makromonomer (c-2) gegeben. 

Diese Makromonomeren enthalalten jeweils eine Methacryloylgruppe als radikalporymerisierbare Gruppe. . 

Makrommonomere von Toagosei Chemical Industry Co. Ltd. 

AS-6 (Porystyrol, mittleres Molelekulargewicht (Zahlenmittel): 6.000) 
AN -6 (C^poly(Styn>l/AcrymitrilX iv mittleres Molekuiargewicht (Zahlenmittel): 6.000) 
AA-6 (Poly(Methylmethacrylat)b mmittleres Molekuiargewicht (Zahlenmittel): 6.000) 

AA714S (Copoly(Memylmethacr3ffylat/2-HydroxyetnylmethacryIatX mittleres Molekuiargewicht (Zahlenmittel): 
7.000) 

AX707S (CopoIy(Butyimemaaylylat/2-HydroxyemylmethacrylatX mittleres Molekuiargewicht (Zahlenmittel): 
7.000) 

AK5 (Polysiloxan, mittleres Molelekulargewicht (Zahlenmittel): 5.000) 
AK30 (Polysiloxan, mittleres Molelekulargewicht (Zahlenmittel): 30.000). 

Maicromonomer von Chisso Corp. 

FM0725 (Polysiloxan, mittleres k Molekuiargewicht (Zahlenmittel): 10.000) 
Die Komponente (d) in der vorlieiegenden Erfindung ist ein radikalpolymerisierbares, anionisches oder kationi- 
sches Tensid, welches sowohl eineie Polyoxyalkylengruppe als auch eine in Ionen dissoziierbare Gruppe enthalt, 
gemaB folgender allgemeiner Forrrmel (I): 

Z-(AO)n-Y (I). 

wobei Z eine strukturelle Einheit.it, enthaltend eine mit der obigen Komponente (a) coporymerisierbare, radikal- 
polymerisierbare Gruppe; AO einine Oxyalkylengruppe; n eine ganze Zahl von mindestens 2 und Y eine in Ionen 
dissoziierbare Gruppe darstellen. u 

Z in der obigen allgemeinen Forormel (I) ist bevorzugt eine strukturelle Einheit, in der eine hydrophobe Gruppe, 
wie eine aromatische Kohlenwasasserstoffgruppe, eine alkytsubstituierte aromatische Kohlenwasserstof fgruppe, 
eine hdhere Alkylgruppe und einme heterozykiische Kohle nwasserstoff gruppe, mit einer radikalpolymerisierba- 
ren Gruppe verbunden ist Bei dtder radikalporymerisierbaren Gruppe in Z handelt es sich bevorzugt um eine 
(Meth)allyigruppe f eine Propenylglgruppe oder eine Butenylgruppe. 

Das Ion der Komponente (d) i) ist bevorzugt ein Anion; zu bevorzugten Beispielen fur Y zahlen — S0 3 Na, 
-SO3NH* -COONa, -COONNH4, -P0 3 Na 2 und -P0 3 (NH 4 )2. Unt rdisn sind -S0 3 Na und SO3NH4 
bevorzugter. 

Die Tiefzahl n in der (AOVGnruppe betragt bevorzugt hdchstens 300, bevorzugter 5 bis 5a Wenn n kleiner als 
5 ist, ist die Stability der Alk xysvsilylgruppe in d m obigen Monomeren (a) leicht ungenOgend, wahrend, wenn n 
50 Qbersteigt, die physikalischen h Eigenschaften des aus der resultierenden hartbaren Emulsion gebildeten Films 
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ernicdrigt sind Bei der strukturelleren Einh it A in dcr (AO)n-Gruppe, ntoiich der Alkyiengruppe, handelt es sich 
bevorzugt urn eine Ethyien- oder Pr^ropylengruppe. 

Typisch Beispiele fQr das obige e radikalpolymerisierbar Tensid (d) sind die durch die Formein (3), (4) und (5) 
dargestellten Verbindungen. In jeceder Fbrmel stellt Y eine in Ionen dissoziierbare Gruppe dar, von denen 
bevorzugte Beispiele oben genannt it sind 



R 



CH= CH - CHs \ 

(3) 





Q)-0 (AO)n-TY 

wobei R bevorzugt eine Alkyigrupptpe mit gerader oder verzweigter Kette mit 6 bis 18 Kohlenstoffatoraen ist is 

CCH2 0 - CH2 CH = CH 2 
O ( - CBzCZKO 7- (AO)n-Y ( 4 } 20 

wobei R bevorzugt eine Alkylgruppepe mit gerader oder verzweigter Kette mit 6 bis 18 Kohienstoffatomen ist 

25 

Rl 

I 

CH 2 - O - CH2 - C = CK2 

I ' (S) 30 

CH-O- (AO)n-Y 

f 

CRz -0 — X2 

35 

wobei Rl ein Wasserstoffatom odder eine Methyigruppe und R2 bevorzugt eine Aikyigruppe mit 8 bis 24 
Kohlenstoff atomen darstellen. 

In der vorliegenden Erfindung wirdrd bei Polymerisation der obigen radikalpoiytnerisierbaren Komponenten (a) 
bis (d) in einem waBrigen Medium, wwie Wasser, zur Stabilisierung der Alkoxysirylgruppe der Komponente (a) ein 
pH-Puffermittel verwendet In der vcvoriiegenden Erfindung werden bevorzugt Pufferagenzen verwendet, die zur 40 
Aufrechterhaltung eines pH-Wertetes von 6 bis 10 in dem waBrigen Medium geeignet sind. Zu derartigen 
pH- Pufferagenzen zahlen beispielswweise Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Mononatrium- 
pbosphat, Monokaliumphosphat, DDinatriumphosphat, Trinatriumphosphat, Natrium acetat, Ammonhxmacetat 
und Natriumformat Diese Verbindulungen kdnnen ebenso in {Combination von zwei oder mehreren verwendet 
werden. 45 

Ein bevorzugteres pH-Puffermittetel ist Natriumhydrogenkarbonat, weS es den pH-Wert durch Zugabe einer 
kleinen Menge stabiiisieren kann. 

Die Menge des verwendeten pH-PPuf fermittels betr&gt bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
des waBrigen Mediums. 

Die Anteile der obigen radikalpolplymerisierbaren Komponenten (a) bis (d) an ihrer Gesamtmenge betragen so 
bevorzugt 1 bis 40 Gew.-% f0r Koromponente (a), 50 bis 97 Gew.-% fur Komponente (b), 1 bis 40Gew.-% fur 
Komponente (c) und 0,2 bis 20 Gew.v.-% for Komponente (dX bevorzugter 3 bis 20 Gew.-% fur Komponente (a), 
50 bis 93 Gew.-% fflr Komponente (1 (b), 3 bis 30 Gew.-% fur Komponente (c) und 0£ bis 5 Gew.-% fur Kompo- 
nente (d). 

Wenn der Anteil der Komponentete (a) weniger als 1 Gew.-ty) betragt, weist die resultierende hartbare Emul- 55 
sion keine hinreichenden hartbarenm Eigenschaften auf. Wenn auf der anderen Seite ihr Anteil 40 Gew.-% 
Qbersteigt, neigt die resultierende hgiartbare Emulsion zu verschlechterter Lagerungsstabilitat Wenn der Anteil 
der Komponente (c) weniger als 1 GGew.-% betr&gt, wird die Saurebestandigkeit eines aus der resultierenden 
hartbaren Emulsion gebildeten Filmsns verschlechtert, wahrend, wenn ihr Anteil 40 Gew.-9fc Qbersteigt, die Wet- 
terbestandigkeit des resultierenden F. Films dazu neigt schlechter zu werden. Wenn der Anteil der Komponente 60 
(d) weniger als 02 Gew.-% betragtJt, wird die Polymerisationsstabilitat erniedrigt, wahrend, wenn ihr Anteil 
20 Gew.-% abersteigt, die Wasserbesestandigkeit des resultierenden Films ungenflgend ist. Wenn der Anteil der 
Komponente (b) weniger als 50 G \ew.-% betragt, werden die fdmbildenden Eigenschaften der resultierenden 
hartbaren Emulsion und die Haftungsgseigenschaf ten d s resultierenden Films an ein Substrat verschlechtert 
im folgenden ist das in der vorliegejenden Erfindung verwendete Porymerisationsverfahren beschrieben. es 
In der vorli gend n Erfindung wererd n die obig n Komponenten bevorzugt in einem Mikrosuspensionspory- 
merisationsverfahr n unter Verwendtdung eines 5H6slichen P lym risationsmitiators zur ffizi nten Copolymeri- 
sati n des Makromonomeren (c) mit st anderen Komponenten ooporymerisiert 
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Zur Durchffihrung der MikrosususpensionspolymerisaUon werden fein verteilte Partikel der Monomerkompo- 
nenten (a) bis (c) und der dlldslichdie Polymerisationsinitiator in ein waBriges Medium, in dem ein pH-PufFermittel 
gelost ist, dispergiert Bevorzugt t werden das Tensid (d) sowie das pH-Puffermittel vor d r Dispergierung der 
Monom rkomponenten (a) bis (c) t) in dem waBrigen Medium gelost Die geeignete Menge des waBrigen Mediums 
betragt20bis 1 50 Gewichtsteiie pipro 100G wichtsteil der Monomerkomponenten. 

FQr die Dispergierung der in d<dem waBrigen Medium fein verteilten Partikel kann ein Dispersionsverfahren 
unter Verwendung eines rotierenmden Homomixers, einer Hochdruckemulgiermaschine (meist als Hornogenisie- 
rungsapparat bezeichnet), eines Ttfurbinenmixers oder ahnlichem verwendet werden. 

Durch das obige Verfahren kikdnnen fein verteilte Partikel mit einem Durchmesser von hdchstens 1 jim 
erhalten werden. Je kleiner die didispergierten Partikel der Monomere sind, desto kleiner werden die erhakenen 
Porymerpartikel in der Porymereremulsion. AuBerdem weist ein aus einer derartigen Emulsion gebildeter Film 
ausgezeichnete Losungsmittd- umnd Wasserbestandigkeit auf. Die bevorzugte PartikelgrdBe betragt 0,05 bis 
0,2 urn 

Die auf diese Weise hergestelltdte, wdBrige Dispersion der fein verteilten Partikel (im folgenden als "Monome- 
remulsion" bezeichnetX die die h Monomere und den dlldslichen Polymerisationsinitiator enthalt, wird in ein 
waBriges Medium, wie Wasser, t eingebracht und auf eine Temperatur uber der Zersetzungstemperatur des 
Polymerisationsinitiators erhitzt, \ wodurch den Komponenten (a) bis (d) die Copolymerisation ermdglicht wird 
Die bevorzugte Menge an vorherir in ein PolymerisationsgefaB geladenem, waBrigem Medium betragt 10 bis 50 
Gewichtsteiie pro 100 Gewichtsteieile Monomeremulsiort Die Polymerisationstemperatur betragt im allgemeinen 
40 bis 100° Q bevorzugt 70 bis 90°I°G 

Der in der Mikrosuspensionspfpolymerisation verwendete, dll&sliche Radikalpolymerisadonsimtiator besitzt 
bevorzugt eine Ldslichkeit von hOiochstens 10 Gew.-% in Wasser bei 20° C; typische Beispiele dafQr sind Initiato- 
ren des Azotyps, wie 2£'-Azobfoisisobutyronitril, 2£'-Azobis-2,4-dimemyivaleronitril, l,l'-Azobis-(cyciohexen- 
1-carbonitril) und Dimethyl-2£'-a3azobi$isobutyrat und organische Peroxide* wie Lauroylperoxid, Benzoylperoxid, 
Dicumyiperoxid, Cyclohexanonpejeroxid, Di-n-propyiperoxydicarbonat und t-Butylperoxydi valat Die Menge des 
in der Polymerisation verwendeieten, dlldslichen Radikalpolymerisationsuiitiators betragt bevorzugt 0,1 bis 
10 Gew.-%, bevorzugter 0,5 bis 5 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) bis (d). 

Bei Verwendung von (c-1) als Is Komponente (c) wird die erfindungsgemaBe hartbare Emulsion bevorzugt 
ebenso durch ein bekanntes Emululsionspolymerisatioiisverfahren unter Verwendung einer bekannten Emulgier- 
maschine hergestellt, z. B. durch PiPotymerisation von Monomeren durch die Wirkung eines waBrigen Polymerisa- 
tionsinitiators in einer durch eine h Emulgiermaschine gebildeten Mizelle. 

Die erfindungsgemaBe hSrtbartre Emulsion, die durch die oben beschriebene Mikrosuspensionspolymerisation 
oder Emulsionspolymerisation hchergestellt wird, kann in stabilem Emulsionszustand verbleiben und bewahrt 
sogar nach einmonatfger Lageruiung bei 60° C gute Aushartungsleistung Die erfindungsgemaBe hartbare Emul- 
sion wird geeigneterweise als Beseschichtungsmaterial verwendet, wobei zu den beschichteten Materialien metal- 
lische Grundmateriaiien, wie Eisesen, rostfreier StahL WeiBblech, Aluminium und Nickel; Grundraaterialien des 
Zementtyps, wie Beton, Platten, X Mdrtel, Calciumsilikatmaterialien und Gips/Schlackematerialien; Harzmasse- 
materialien, geformt aus einem i Acrylharz, Vtnylchloridharz, Polyesterharz, Polycarbonatharz, ABS, Bakelit, 
Nylon oder Epoxydharz; Glas; H&dlzer, wie Zeder und japanische Zypresse und Papier gehdren. 

Vor Verwendung der hartbartren Emulsion als ein Beschichtungsmaterial wie Faroe kann bevorzugt ein 
Katalysator zu der Emulsion gegezeben werden, um eine Kondensationsreaktion der durch Hydrolyse der Alkox- 
ysilylgruppen gebildeten Silanolgigruppen zu beschleunigen. Beispiele fur den Kataiysator sind organische Titan- 
atverbindungen, wie Isopropyltriiriisostearoyititanat und Isopropyltri(dioctylpyrophosphat)dtanat; Organozinn- 
verbindungen, wie Dibutylzinndioioctylat, Dibutyizinndilaurat und Dibutybeinnmaleat; und organische Sauren, wie 
p-Toluolsulfonsaure. 

Der aufgeschichtete Fdm kann a durch Trocknen bei gewohnlichen Temperaturen oder Trocknen unter Erhit- 
zen gehirtet werden, wobei die b&evorzugten Trocknungsbedingungen folgende sind: 3 bis 14 Tage bei gewdhnli- 
chen Temperaturen oder etwa 3 bibis 30 Minuten bei einer Temperatur von 100 bis 150*0 

Bei Verwendung der hartbaren n Emulsion als Farbe konnen auBerdem ein Verdickungsmittel, ein filmbildender 
Zusatzstoff und ein Pigment zusarammen verwendet und ebenso, wenn not wen dig, Beschichtungszusatzstoff e, wi 
ein Mittel gegen Herablaufen, c ein Zusatzstoff gegen Trocknen, ein Mittel gegen Schaumbildung und ein 
Silankupplungsmittel zu der Emmulsion gegeben werdea Zu Beispielen far das Beschichtungsverfahren der 
erfindungsgemaBen hartbaren Emmulsion zahlen Spruhbeschichtung, Walzenbeschichtung und Burstenbeschich- 
tung. 

Zusatzlich zu den oben beschritriebenen Verwendungsarten kann die erfindungsgemaBe hartbare Emulsion als 
ein wasserabstoBendes Mittel fur ir anorganische Baumaterialien, als feuchtigkeitsbestandiges Beschichtungsmit- 
tel fur elektronische Teile, als RucQckseitenbeschichtungsmittel fur Magnetbander, als Appretur fur Textilerzeug- 
nisse, als Abdichtungsmittel, Kietebemittel, Binder, druckempfmdlicher KJebstoff oder ahnliches verwendet wer- 
den. 

Die vorliegende Erfmdung wurird im folgenden naher mit Bezug auf die Beispiele und Vergleichsbeispiele 
beschrieben, ohne sie jedoch dararauf zu beschranken- Alle "Teile", die einen Gehalt in den jeweiligen Beispiel n 
anzeigen, sind Gewichtsteiie, wemnn nicht anders angegeben. 

Aqualon HS20 (Handelsbezeiclchnung, hergesteDt von Daiichi ICogyo Seiyaku Co, Ltd.), welches als ein radikal- 
polymerisierbares Tensid verw nendet wird, ist eine Verbindung gemaB folgender Formel (6> 



Ut SZO 



DE 196 29 926 Al 
■CH== CHCH3 
C9 H19— (O)— 0 (C£H2CH2O)20 SO3 2TC« 




(6) 



Die in den jeweiligen Beispielenen hergestellten, h&rtbaren Emulsionen wurden jeweils mit einem Stangenbe- 
schichter in einer Filmdicke von 20 !0 bis 25 u,m aufgetragen und 14 Tage bei einer Temperatur von 25 P C und einer 
Luftfeuchtigkeit von 60% getrocknaiet, urn Teststficke zur Bewertung der foigenden physikaiischen Eigenschaf ten 10 
der resultierenden Beschichtungsfilftlme zu erhalten. 

a) Wasserbestandigkeit 

Die Tests tQcke wurden in ionenmausgetauschtes Wasser getaucht und dann 7 Tage bei 25 & C gelagert, um das 15 
AusmaB des WeiBwerdens des Filmraes zu beobachtea Die Bewertungskriterien waren die foigenden: 
O : Es wurden keine Verinderungeien beobachtet 
A : etwas weiB geworden und 
x : voIlstSndig weiB geworden. 

20 

b) Saurebestandigkeit 

Auf die jeweiligen Filme wurde \\ 1 Tropfen 5%ige ScbwefelsSure gegeben und 10 Minuten bei 60°C stehenge- 
lassen, um den Zustand der Filme zusu bewerten. Die Bewertungskriterien waren die foigenden: 
O ; Es wurden keine Veranderungeren beobachtet, 25 
A : es wurde eine Brandmarke beobbachtet und 
x : der Film 16ste sich oder blattertete ab. 



30 



c) Beschleunigter Wettertest 

Die Filme wurden gemafi des Veferfahrens von JIS K5400 durch ein Sunshine Weather Meter" von Suga Test 
Instruments Co, Ltd abgebaut, uram die Wetterbestandigkeit als Glanzretention (%) des anfangiichen Glanzes 
(60° ) nach A blauf von 3.000 Stunderen zu bewerten. 

Beispiel 1 35 

Monomere, ein radikalpolymerisiisierbares Tensid und ein Polymerisationsinittator gemSB Tabelle I wurden in 
ein waBriges Medium, in dem ein a pH-Puffermittel geldst worden war, gegeben, mit einem Homombcer und 
danach mit einem Homogenisierunjngsapparat (von Gaulin Co.) gemischt, wodurch eine Monomeremulsion mit 
einem pH von 8,5 und einer mittlereren PartikelgroBe von 0,2 jim erhalten wurde, 40 

In eine mit einem Rtihrer, einem T Thermometer und einem Kondensator ausgestattete Flasche wurden 40 Teile 
deionisiertes Wasser gegeben und ddie Temperatur des w£Brigen Mediums auf 80° C erhSht Die obige Monome- 
remulsion wurde dann tropfenweisese fiber einen Zeitraum von 2 Stunden unter RQhren mit hober Geschwindig- 
keit zu dem waBrigen Medium gegefceben. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Reaktionsmischung 2 Stunden 
bei 80° C zur Ausfuhrung der Poblymerisation gehalten und dann auf Raum temperatur abgekfihlt Obwohl 45 
wahrend der Polymerisation geringtge Mengen an Aggregaten an der Innenwand der Flasche anhafteten, wurde 
die Polymerisation stabil ohne Flfissssigkeitstrennung und Blockierung durchgefuhrt Die Ergebnisse der Bewer- 
tung der physikaiischen Hgenschaftften der aus der resultierenden hartbaren Emulsion gebildeten Filme sind in 
Tabelle 3 wiedergegeben. 

50 



55 



60 



65 



7 



DE 196 29 926 Al 

Tabelle 1 



Zusammensetzupg Komponenten Gehalfc 

(Teile) 

Monomer (a) Y~Methacryloxypropyltriethoxysilan 10 

Monomer (b) Methylmethacrylat 50 

n-Butylacrylat 25 

2 -Hydroxyethylmethacrylat 5 

Monomer (c) Placcel FM6 10 

Tensid (d) Aqualon HS20 2 
Polymerisations- 

initiator 2 , 2 ' -Azobisisobutyronitril 1 

pH-Puf fermittel Natriumhydrogencarbonat 0,2 

WaSriges Medium Deionisiertes Wasser 100 

Beispiele2— 4 



Auf die gleiche Weise wie in BBeispiel 1 wurden hartbare Emulsionen hergestellt, mit dem Unterschied, daB 
Monomere und ein radikalpolymeierisierbares Tensid gemaB Tabelle 2 jeweils in den darin angegebenen Mengen 
verwendet wurden. Die Bewertutungsergebnisse der physikalischen Egenschaften der aus den resultierenden 
Emulsionen gebildeten Rime sind d in Tabelle 3 wiedergegeben. 

Vergleichsbeispiele 1—3 

Auf die gleiche Weise wie in BBeispiel 1 wurden hartbare Emulsionen hergestellt mit dem Unterschied, daB 
Monomere und ein radikalpolymeierisierbares Tensid gemaB Tabelle 2 jeweils in den darin angegebenen Mengen 
verwendet wurden. 

In Vergleichsbeispiel 2 wurde b Placcel FMl gemaB Forrael (1) mit n-1 als Komponente (c) anstelle des in 
Beispiel 1 verwendeten Placcel F FM6 verwendet AuBerdem wurden in Vergleichsbeispiel 3 zwei Teile eines 
Tensids ohne radikalpolymerisiererbare Gruppe, Levenol WZ (Handeisbezeichnung, Polyoxyethylenalkylphen- 
ylatherschwefelestersalz, von ICacao Corp.) anstelle des in Beispiel 1 verwendeten radikalpolymerisierbaren Ten- 
sids verwendet 

Die Bewertungsergebnisse der;r physikalischen Eigenschaften der aus den resultierenden hartbaren Emulsio- 
nen gebildeten Filme sind in Tabelelle 3 wiedergegeben. 
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Tabe!Ie3 

Wasser- Wetter- Saure- 

Beispiel Nr. beastandicrkeit bestandiakeit bestandicrkeit 







{%) 




Beispiel 1 


o 


92 


o 


Beispiel 2 


o 


88 


o 


Beispiel 3 


o 


91 


o 


Beispiel 4 


o 


85 


o 


Vergleichs- 








beispiel 1 


O 


55 


X 


Vergleichs- 








beispiel 2 


o 


61 


X 


Vergleichs- 








beispiel 3 


X 


75 


A 



Beispiel 5 

Die unten aufgefOhrten Monoromere, ein radlkalpolymerisierfoares Tensid und ein Polymerisationsinitiator 
wurden zu einem waBrigen Mediuium gegeben, in dem ein pH-Puffermittel geldst worden war, und mit einem 
Homomixer und anschlieBend mit it einem Homogenisierungsapparat (von Gaulin Co.) gemischt, wodurch eine 
Monomeremulsion mit einem pH v<von 8,5 und einer mittieren PartikelgrdBe von 0,2 jzm erhaken wurde. 

Verwendete Komponenten Teile 

KLomponente(a): 

y-Methacryloxypropyltriethoxysilrilan 10 
K-omponente (by. 

Methyiraethacrylat 50 
n-Butylacrylat 30 
2-Hydroxyethyimethacrylat 5 
Komponente (c): 

AA-6 (von Toagosei Co., Ltd, Polyly (Methylmethacryiat) Typ Makromonomer; mittleres 5 

Molekulargewicht (Zahlenmittel):l): 6 000) 

Komponente(d): 

Aqualon HS20 2 
Polymerisattonsinitiator: 

2^Azobisisobutyronitril 1 
pH-Puffermittel: 

Natriumhydrogencarbonat 0,2 
WaBriges Medium: 

Deionisiertes Wasser 100 

In eine mit einem Rtihrer, einem n Thermometer und einem Kondensator ausgestattete Flasche wttrden 40 Teile 
deionisiertes Wasser gegeben und d die Temperatur des waBrigen Mediums auf 80°C erhdhL Die obige Monome- 
remulsion wurde dann tropf enweisise Ober einen Zeitraum von 2 Stunden unter RUhren mit hoher Geschwindig- 
keit zu dem waBrigen Medium g gegeben. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Reaktionsmischung zur 
Ausf flhrung der Polymerisation 2 S Stunden bei 80^C gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekflhlt 

Obwohl geringe Mengen an Agfggregaten wahrend der Polymerisation an der Innenwand der Flasche anhaf te- 
ten. wurde die Polymerisation stafcabil und ohne FlUssigkeitstrennung und Blockierung durchgeftthrt Die Bewer- 
tungsergebnisse der physikalischeien Eigenschaften der aus der resultierenden hartbaren Emulsion gebildeten 
Filme sind in Tabelle 5 wiedergegefcebeiL 

Beispiele6— 9 

Auf die gleich Weise wie in Bfieispiel 5 wurden hartbare Emulsionen hergestellt, mit dem Unterschied, daB 
Monomere und ein radikalpolyraeierisierbares Tensid gemaB Tabelle 4 jeweils in den darin angegeben n Meng n 
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verwend t wurden. Die Auswertunjngsergebnisse d r physikalischen Elg nschaften der aus den resultierenden 
Em ulsionen gebildeten Filme sind in n Tabelle 5 wiedergegeben. 

Vergleichsbeispiel 4 und 5 

5 

Auf die gleiche Weise wie in Beisispiel 5 wurden hSrtbare Emulsionen hergestellt, mit dem Unterschied, daB 
Monomere und ein radkalpolymerisisierbares Tensid gem&B Tabelle 4 jeweils in den darin angegebenen Mengen 
verwendet wurden. In Vergleichsbeieispiel 5 wurden 2 Teile eines Tensids ohne radikalpolymerisierbare Gruppe, 
Levenol WZ (Handeisbezeichnun& j, Polyoxyethjlenalkylphenyiatherschwefelestersalz, von Kao Corp.) ansteDe 
des in Beispiei 5 verwendeten radikahriporymerisierbaren Tensids verwendet to 

Die Bewertungsergebnisse der plphysikalischen Eigenschaften der aus den resultierenden hartbaren Emulsio- 
nen gebildeten Fdme sind in Tabelle Je 5 wiedergegeben. 
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Tabelle5 



i Wasser- S&ure- Wetter- 

Beispiel Nr- bes s t andicrkei t bestandicrkeit bestandiqkeit 

(*) 

Beispiel 5 o o 85 

Beispiel 6 o o 80 

Beispiel 7 o o 86 

Beispiel 8 -* o 91 

Beispiel 9 -* o 93 
Vergleichs- 

beispiel 4 o x 55 
Vergleichs- 

beispiel 5 x a 71 

* Die getrocknetenn beschichteten Pilme waren zu weiS und 
trube, urn ihre Wassserbestandigkeit zu bestimraen. 

Die erf indungsgem&Be hartbare Edimulsion besitzt ausgezeichnete Lagerungsstabilitat; auBerdem kann aus der 
Emulsion ein Film mit ausgezeichneteter Saurebestandigkeit und Wetterbest&ndigkeit gcbildet werden. 

PatentansprQche 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



1. HSrtbare Emulsion, hergestelbllt durch Copolymerisation der folgenden radikalpotymerisierbaren Kompo- 
nenten (a) bis (d) in Gegenwart e eines pH-Puffermittels in einem waBrigen Medium: 

(a) ein Alkoxysilan, enthaltetend eine radikalpolymerisierbare Gruppe; 

(b) ein mit der Komponentete (a) copolymerisierbares Vtnylmonomer; 

(c) (c-1) oder (c-2), wobei 40 

(c-1) ein Polyester oderer Polyalkylenoxid mit einem mittleren Kondensationsgrad von mindestens 3 
ist und eine radikalpoljriymerisierbaren Gruppe aufweist, die rait einem Ende des MoiekQls verbun- 
den ist, wobei die radikikalpolymerisserbare Gruppe mit der Komponente (a) copolymerisierbar ist; 
und 

(c-2) ein Makromonoromer ist, enthaltend ein Vlnylpolymer oder Polysiioxan mit einer radikalpoly- 45 
merisierbaren Gruppe^e, die mit der Komponente (a) copolymerisierbar ist und mit einem Ende des 
Vinylpolymer- oder PiPolysiloxanmolekfils verbunden ist, wobei das mittlere Molekulargewicht 
(Zahlenmittel) des Makikromonomeren 1.000 bis 30.000 betrSgt? und 

(d) ein radikalpolyraerisierbrbares, anionisches oder kationisches Tensid gemSB folgender allgemeiner 
Formel(I): so 

Z-(AO)n-Y (I) 

wobei Z eine strukturelle EiEinheit, enthaltend eine mit der Komponente (a) copoiymerisierbare, radikal- 
polymerisierbare Gruppe; h AO eine Oxyalkylengruppe; n eine ganze ZahJ von 2 oder mehr und Y eine 55 
in Ionen dissoznerbare Grunippe darstellen. 
Z Hartbare Emulsion gem&B i Anspruch 1, enthaltend 1 bis 40Gew.-% der Komponente (aX 50 bis 
97 Gew.-% der Komponente (b)bX 1 bis 40 Gew.-% der Komponente (c) und 0,2 bis 20 Gew.-% der Kompo- 
nente (d) als Co polymerisations as anteile, bezogen auf das Gesamtgewicht der hSrtbaren Emulsion. 

3. Hartbare Emulsion gem&B AAnspruch I, wobei die Komponente (b) wenigstens eines der Monomeren so 
AIkyl(meth)acryiate mit 1 bis 8 8 Kohlenstoffatomen, Styrol, Hydroxylalkyl-(meth)acrylate mit einer Hy- 
droxyalkylgruppe mit 2 bis 3 Kotohlenstof fatomen und/oder Glycidyl(meth)acryiat ist 

4. Hartbar Emulsion gemfcB Amnspruch 1. wobei di Kompon nte (c) (c-1) ist, und di Copolymerisation der 
Komponenten (a) bis (d) als MWikrosuspensionspolymerisationsverfahren oder Emulsionspolymerisations- 
verfahren durchgef Ghrt wird. 65 

5. Hartbare Emulsion gem&B Amnspruch 1, wobei die Komponente (c) (c-2) ist, und die Copolymerisation der 
Komponenten (a) bis (d) als Mikrlcrosuspensionspoiymerisationsverf ahren durchgefOhrt wird. 

6. BescWchtungsmaterial, enthalaltend eine hartbare Emulsion, die durch Copolymerisation der folgenden 
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radikalpolyraerisierbaren iCommponenten (a) bis (d) in Gegemwart eines pH-Puffermittels in einem waBrigem 
Medium erhaiten wird: \ 

(a) ein Alkoxysilan, enthalaltend eine radUalpolymerisierbaire Gruppe; 

(b) in mit der Komponenmte (a) copolymerisierbares Vinyjlmonomer; 

(c) (c-1) oder (c-2X wobei i 

(c-1) ein Polyester odder Polyalkylenoxid mit einem m> tderen Kondensationsgrad von mindestens 3 
1st und eine radtkalpqx>lymerisierbare Gruppe enthaMt, v lie mit einem Ende des Molekuls verbunden 
ist, wobei die radikalplpolymerisierbare Gruppe mit der f Komponente (a) copolymerisierbar ist; und 
(c-2) ein Makromonoiomer ist, enthaltend ein Vinylpolyi ner oder Polysiloxan mit einer radikalpoly- 
merisierbaren Grupppe, die mit der Komponente (a) co\ wlymerisierbar ist und mit einem Ende des 
Vinylpolyraer- oder r PoJysiloxanmolekills verbunden ist, wobei das mittlere Molekulargewicht 
(Zahlenmittel) des MMakromonomeren 1.000 bis 30.000 bv trfigt; und 

(d) ein radikalpolyraerisieierbares, anionisches oder kationisi ^es Tensid gemaB folgender allgemeiner 
FormeI(I): 

Z-(AO)„-Y (I), 

wobei Z eine strukturelle le Einheit, enthaltend eine mit der Kotnponente (a) copolymerisierbare, radikai- 
polymerisierbare Gruppepe; AO eine Oxyalkylengruppe; n eine ganze Zahl von 2 oder mehr und Y eine 
in Ionen dissoziierbare GGruppe darstellen. 
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